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城 野 和 三 郎
化墨反應の多 くの 揚合 に反應の連錻 を俘ふ ことは近畔マ般 に{霞ぜ られ てゐ ることであつて1殊 に
爆發反應 に屬す る化學反應は例外 な く迚鎮 反應で あ.る.と示ふ も決 して過骨齟εは ない・物質分 子俸 反
應ナ る爲には該分 子が渊 靴 され る必 要あ り・然 る.に通常爆 發的 に反應す るi6iU;に於て反摩 に必要
なるゴ融 の.エネルギー.を有す る反應分 子め數は極 めて少 く,反 應 連鑚の考ぺ を入れな ければ爆 發の
如 き臻かな る廳 を潮 デる ことは到 底 不Ovで ある5
酸素永素り結合友晦 は爆發 反應 に錯 し,且 一般㊧酸 化反應 め場 合 と同 ヒくその爆發 に一定の臨界
温 度及び二つの臨界鵬 を有する こと;ま蝸知の事實で あ る.この反應の爆發でな い部分 は最祝BMCII一
獣einり,.ji,meand11`Leeler",R`・we恥等 に よりて反應逑1叟の測定が な.され,そ の後 川nghelWQod
andTh`胆琳mり その他多 くの人 々:,によつて 詳細 に研突.され てゐる.叉 爆蠢の臨界麈の作乖は
Disun"',HuvsLelwood,Tlh、111p就II17丿等 に ょって.見出 され,&menolrs,,Stguli隆、!1,'rによつて夏に
fdF'Yが進 糖 れた・ その他llonhoefferand]【・1℃凹 【媚 の スベ クFiofi,ら麗{の 郷 をilpilL.
:¥lren..andHa巳駢 助 その他の 研究 者吊,に.よつてそt2それ獨特の 方'法に よる研究が行 はれ た・IYx=ik
素の 反應は見掛 け上肆 も簡 單な反應の噛つであi〕,而も上 述の如 く古 くか ら多 くの研究がな され て
ゐるに拘 らす反懸め機酵 等未 だ充う}明かで あるとは=tiLA得な い.連 銷 反應 を論するに.は反應初期の
現象 を.Taresすることは最 も必 要な る.手段の一つであ.る..酸煮水叢の爆發は他の一般の揚合と同L"く
その颱 の搬 麟 常1妹 きく・從?て 反腱ゆ 撒 を齦 測定解析する・とは殆ど不可能である・OF
し乍ら筆 者は こfxlの 爆發部分 と非爆發都分が同一め機構によつて起ることを實験的に證明 し、
堀塀 媛 並にセ勧 陣 ゼ み}によつて鹽素水素の粃 縣1冶 の研究にlilひhit.た初期麟 研究の 臓 を




り,殊に低温に於て.は.連鎮は短か く,連鎮反應の特性を多 く示 さない故に.後 にはgall。C附近に於







酸素水素の反甌の漣度測定に就で これまで行1まれた實験は 札て反鷹が定常歌態に逹 して後め、もの
である。併し乍らもし反應が漣銷機構1こよつて起るもめとすれば初期め現象を知る.ことが最 ら輿x
亅)Z.fhtoik,Che〃'.p29,665(IS99},2)P/i!.Trrtni」.4,.206.1(19【K3冫:1)
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1・ 實 驗 方 法'
.
圏
實験装置はFi拓1に示す如きもので市川博土 冨,の.もの と同穣であるi'反鷹容器RはEなる アルミ
・・、.1一 ウ飃 概 有 し ζρ腿 にて雌 して飃 紲 さ
しめる.S.はE:の敏電間隙と直列にある放電聞隙であ
一..eirOx .s
騫,;,.譁.簸矍鞭 鷺 難 蘿篝
ぐ 罰},.斷 績 した.雲 母源膜示差壓力計及び時聞紀録方法は市
川博士のものと同一であ.る.反慮容器ばそのまLのも
i8


















































物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
(原報)J
一'・'".'一.■-.ゴ ー....
か る.ζ の ことは1'i};,3の全 飃 を一定に し一ご海 含地 を攣 へて行つた實驗結 果に よつて 一唐明かで














































從つて次第に誘導期潤:ともa.べ3の が現はれて くる.・.爆發の烈 騾 附Gls.こ於ては一度爆發すれ
ば同一の耀.カでは次の爆發が起 らす飃力がx第 に.高くなるに從つてlj1績き爆發は起 り得るが.1.:ｰ十の
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'一が・ この場合は幾囘にて も.同一め壓力で爆發する・需子表面り性質が變化して連鎮を破る能 力が.た
、 きくなるものとすれば,斯か る表面り性質は極めて短時間の滅腰によつて囘復することは困難と考
へられる.それ敖に爆發を妨げる現象は反應の中間生成物が硝子片をつめた爲1ζ速かに冷却され安
定 とtkつて氣報 中に存在するもの と考へ られる・南して これはあまll安定なものではない.この も
'の:を決定することは 反應の購 を考察する上に 極幽て重要な事柄である.酸 水素烱を急冷すれば
Hqie{ktるeと及び過酸化物の燃境妨Pt作用等かち,ζ れが.H・q,の如きものであらうと考へ
・`Hρ ・=轍腿 鱒 器ΦゆIIへて膿 現韆 騨Lた 所が鍵 瞶 験事實とよく一致する紡果胴
.時
に反對の崩合も亦認められ海.併 し乍ら酸素水素の反慮に對するNO:.の.作川と同様ll,{..}:一ゾ,量
.が關係を有し,この實驗精 堪か ら.直ちに1ら9皇φ作 弔て}なし・毒は断言出來ない.:欠に放電を行ひつ













宝温 か らaoo。C附近迄 あま り變 ら.ないg臨 界高1璽ほ一氣壓迄の 實驗 に於て1さ見 出 し欝す,斯 か る現.
象はな き 童}の㌧様で ある.
油 こ蓮ぺ た如 く.酸素水素.颱の 連鎭 は…歳温 唹 て,殊 に硝 子の 碍1'をつめた揚,,は非常1こ短かい・
$'rutkeuU・・g・rxndlaiiilchanhり1こよ2Ll雌湘 ζ於 け.るζの 反應め∫蠍 の 喫φ數は1であ.る・ ζ雍tを
琥 しとし,且 放電に よつて最初 に出奈る活徃巾心の蜘 ま放電 間隙に存在す る分子の數に比 例する と
'
せば反應連鎖のo)數 は反應速度か ら睿易に計算される.。帥ち單位容稜中の反慮分子め敏が等レい
揚合め友應迷度の比から計簍することが出來る・この 自的の爲に温度を變へi實 驗を行つた6實験 ・.i
結獅 一隴 畢跏 ・rr・・b・1・の輪 ・・第職 飃 速撤 はし・鞠 灘 繖 から計l
T。h1。II算 した連鋤 環の数であ7a:F'iti.5T'cU..、
劉 瀞
捕g.6は これ らを鬪示 し3cd,のであ る・
凸N嚠 緯`u¥mitcrof

















































































































3.反 .應 の 機 構
寅融都界を見るに火花放電による反絶{はそρ逑度が水素の濃度の一飛に比例し,酸素の濃璽め高
次乘に醐 し ・燬 峨 も欝 の‡・覗 合1ヒ雌 勘 多い加 軽 こと等からこの囃 は5bo。一
600。Cで起る等温熱反應の場合と異ることが想像される.,反應連鎖の長さは低壓に於ては非常に.短
か く勲 及び温脚oo。c附近まで}によつて紘 る継 はないがL膿1ζ 非常に近い所で急激眼
くなb邃 に爆發を.引き起すこと及び爆發の嚼界高ifiKのf;一fitしないことから.この揚合の爆發は壓力の































.厳 齣 爲に巌 する飆 繍 鱇1・ .よつて～脚 するよ囲 多 伝 つた點鯲 て急に燬 姻 すの
であみ .而して爆發に誘導期悶のないLt・か ら反腱醗鎮が枝分れ し,それボ有效に起う.魍)でな廿
ればな.ら・なv・ こオしは反rteの犁つてゐる部分が非常1ζ裔温になつてゐる簸eあ るとすれ拭都合が.よ




































酸 素 水 素 の 熱 反 鷹 は 古 くか.らfdFli.され て ゐ る 。 恥ddr減ci宦、歌13uncand¥4'Leeler:7.及びKuae.り:璽
は この 反懸 を流動 方法 によつて研7Lレ 反應 の次 薮等 を輿へ た・HinsLehccwJはThomI脚n昌,及
びGibLeo・・1」'と共に始 めて靜止法iこよつて この仮慮の速 度を研究 し,多 くの 定量的結 果を得 た・ こ
ぞ.オしば 聴 φ滋 枇 蜘1り遲)暢 合の もの に就て,反 斷 ・定常雛 に建 して 俵の撒 である・酸素 水.
素の爆肇 にr定 め 臨界低腿 のあるLと はDix㌧・n7,によつて認 められ,.Hhsheiwood:mdThomp虫,n5,
は臨界高rの 存在 を見 出 した.毓gulln畦Setnenofi.14)lll隔helwopd「り等は その後 この現 象を騨細 に.'
蹴 し 働 翻 娯 へた・A瞭12'跡 ζオu・陟 蝉 つた見地から,iltuArL.加へてゐる.]Amhce一レ.
1廉r血 憾Ha睡r13).は蹈0ス ペク トルか ら.ζ4》反應り..を 論 じて ゐる他多.〈の研究 者が 種々の見地.









1,放fir.よ.つてH原 子の 禺來 る.=とも考 へ.られ るがH原 子 は低 渥1ζ於 て1ま次 で 遷 るべ き遲 鎮 の反懸 に 入 り
難 い故Kごζ ≒で.は酸 素 巖 子 めみ を考 へ た・
2,.3)9)5♪.前出 ・.'.6)P紘 砺 歯 碣119・u9・(1928》7)Sl .fl)1・).・1)・.,)IS)飾出 ・'
_g一
`一 ■■■圏」い 一_.■ 齟.r.














全實驗を通 じて同一の反應容器 を使用 した.Cは 電氣容畳示差鰥 力.計,r'は電氣坦である・反應容




































































畠IU(原 粗)「 (城野)験 屎謀の哦
」～ … 一r一.....
度ICSし悔 鯛1瞋 空や 力 ζ下引き・然る後瀧 聴 鵬 て反瞰 行1坪 舜 度唹 て:ｻび
・Hに 夫々別々に水素及び酸素を南定駆ヵ迄充たす.反曄遑度潮定にあたっては活栓1翌宦及びh.を即
ち,.D.を廻轉する.ことfLようてA.B間の瞞壁を破壊する・斯 く.して永煮酸素の園氣體を廣い表由iに
て急激に漉合し,その瞬聞からの壓 力の變化をCな る瞳力計により{菱に述べる方法によ リフ{ルム
上に印ナる.a,B兩方に共に空氣を入れて行つた實驗の結xか ら最初dr一一在 しだ擬 丿」の相遨1.ま1/60
.s㏄・.以内'C'{=1Ejす3'こ、とがわかる,D及 びF.は摺貪せで,反 應容器が高瘟にな.る爲屎應容器から最
.も 離れ,た蔀分にφみグ.り_xをづけこれを冶・水にて冷 した.
'「 嵯力計 ¢の驪 はFia・7bに示す・Nは角徑5Fm・厚さ3niliコの眞撃の贋であつて・これに厚さ
0.05mmの雲母の薄膜Mを 貼る.事1興寒よ固有揖聯の周期を小 さくする爲非常に緊聾 して貼 りつけ.
る必要がある・雲f鞭 の上面には ス♪・・列 ングの方法により.白金をづけτ電導性を興横 電器の
一 方の極.とする・Kに.よつて支へられてPな る直織約3cm・の.㊧鋤闘板 を置 く.liは手ボナ:{}.より
成 り.ジPをMから緬縁する爲の もりである.PとMと はその聞に約O.Lnmの聞隙を有.し,二蓄電舞を.
槽成する.示 差壓力計としz111ふる爲上逑の蓄電器全艘を脂司り如 く砌予aigi:こ納め.反應睿掛:に
一附屬せる.棚 の容#iikfR:1:るだけ小さく.する欟 作した.騨 容器内嘆 力嚶 化が起れi琳 膜轟1
は僅 かに動.きM.Pの距 離 を變 へ,そ のAILP¥1なる蓄電器の容 量が變 化す るax,,これ をPi.7.c
'めCの位 置に挿 入す る.r.;..7cに於 てVは 三糊 興察管(Uti9〔〕1Al,cは上述の蓄電器,L1.砺 は
夫/r直1郵2鰐m.泉ぴliicm.卷数50のコaル であつて遖 當に カ%7ル して擁動 を起 さしめる..Cの容












計 を働 け れYY10"mmの劉 ∫の變1臆 知ること力咄 來る・
第二に1轗 審器弸 の動 く.こと1咥 く無關.係であつて,こ の
ことは特に牢贊!驗の如き場合1ζ聶 る・ら要 なる性質である・第
三にR・なる抵抗の大さを變へること1ζより泌 要に醸じて簡




るζ.と岬 來る.rs...は卿 丿と電流計の動き 働 の鬮係 を



























實驗 に使Illした酸 素及び水 素は何れ.もボ ンベの ものであつて,こ れ をi'iT.ア.スベ トを400。cに
10一
し
物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
(城野)患費屎廡爾研究..9(原 緲.11
















反應容器の温度 をT,そ の時 の壓IJを.pとし,反應熱の 爲それ がT幽及びPsに なつた揚合T,p.T,,




d塒 閙 にd吩 子の 脚 が 反懸1・よつ て難 容稜.〈!cc肭1・生成 し母 して・HeO一 … の生成
熱 をQ,涯 合氣體の分 子其:熱(恒礬)を.c、'とすれ.ば
⊥dレ 己' .一N`rrF4)Uv
N一レ








き)式 酬 【期 φ代 りに事 實上ρ蔽.1;it.CI'F'厂dTl'をとれば















































酸 素 ・醸 の 颶 の 瑚 に 於 て{ill.f)は讎 せ 一r・H汲 び 〔加 ・み で あ る ・H・ 及uo;v,分 予
















Ccrt,及びCro耄が知 られて ゐる故 に反應は各單位容積 に於てr司楳 に起つて ゐるとすれば 反應速度
が 計算 され る・この購 の拗合友應め進征 共 に颶 丿」が1妙 す 徽1こ これ に對する慚1{腰 す る.1ii
初 謎力の減 少が 定常 肌態の 反應逑 度に よつて滅 少すろ もの と瞬準 して 厘憾速 度を計算 し,斯 くして
計算:しYc反礁遑度か ら歴 力の減 少を:求め,斯 かる壓 力の液 少ある もの と.して更に.巨癒速度 を計算す
る ことが 出來 る。Ufし乍 ら第 二分補ll三に よつて初期反應 の杉に大 な ろ變 化を興へ ない.
d・ 冷.却 速 度 の 測 定.
勲解析め 方法 に よつて反慰逋摩 を求め る靄 には冷却建 度 を知 る必要が ある.熱 反應σ)場合は反慝
を中噺す る こと不可能な る故 に光化學 反應の場 合の動1く反感氣體1こ就て直接 冷却逑 度を知 る ことが
icy,nH徠 な.い・ そ徽}ご 本盤 に於 ては次の様 な剛 妾}JtVc
よつて冶・却速 度を測 定 した.實 驗装 置iまr.7:1の
反應容骼をその まL珊 ひ,Fiq.9に示す如 く`、,B間
の硝 子隔壁のfi`りにWな る.ニクI」ム線 を揮 入 じた.it
に酸素毅は 水素を別!をに 入れ,種 々の温度,種 々の黙
力に於てWに 電琉.を通 じて氣腮の温 度を高 め,cな る











斯 くしで得た冷却曲線を凋示すれlfF幅、1{〕.の如 く.なる.冷却速度はis),Cに示す如 く簡輩にy且'r.
比例するものとして冷却厨敏kを計算し,r定 値を示す部分のみをとつた.併 し乍ら斯 くして得た
冷却速度は純梓に氣體のみによるものでなく,.憲線Wを 含み,こ の影響が無覗し得ない程大きい・























Fig.10に{q.pq.(111}と記 したのは ニク ロム線1本,2本 及び3本の場合 を;獻味ず る.斯 くして得
た値 を用ひ,Fi辞11に 示す動1き演攤法1こよって ニ クロム線無 き揚合の實際 の冷却速 度を求めた.
これ を反懸速 度の 計算 に珊ふる場合混合氣醴の冷却速 度ほ漉 合比 に よつて決定 され る もの とした。.




























































































dOli 3 = 1 蜘 4」u
X50 3 畧 1 'VXI 4.23
500 3 3 1 20q} 4,28
融Oi 3 ; 1 200 4。含6
`
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.14(原 報) (城野)壜發反慮の研究
.」.一r幽.'齟.一i」....厂..一.r一.rL尸魑 、.舳.r・r..・r」.・..'イ 醒.一'一V一
.,・ 爆發 臨界 壓の決 定.






























































られてゐるのみであつて,そ の4fiの:如齢 筆者の臨界座決定の實駒 こ就て見られる如 く甚だ漠然
7cるものであ.る.筆者の初期反感研究のか法によ り直撲反應速度を測定 してみるζとに.よつて臨界
低崖の本性が彎分明かにさ起たのは興味あることである。本實駒は凡て540。C,x.=暖〕一=3:7の混
合氣盟に就て行つた 所era臨界低〕1醐近に於ては反rの連度は可成;り念齣 二變化するが反髄 度`よ
漸近的に無隈大に近付 ぐことがわかる.襖言すれば反鰹嗹 度が無限大1こなつた所を爆疲と慮義する
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寫氤から得た壓力の變化及び仗憾逑度を示す.これを闇示すればFig.i{の曲線となる・ この曲線
から明かなる如 く反慮速度は急激ではあるが連績的に變化する.所謂臨界低壓は13-13nunの腿力
に存在すると考へられてゐて,實際壓力が この大 きに逑すれば反應に發光を律ふのであるが,反 慮
の速度を見る1こ爆發とは言ひ褥ない程小さい.反晦進行の歇態を見るに最籾反應の逑度は小 さく次













である.最初の反慰速度の加逑は連鑽反應の特性.として當然起 り得 ることであつて,最 大速度に逹
す る迄 を反應の,或 は爆發の誘導期間と=tomすならば酸素水素め爆發は この附近 に於て3/tiO一+/Bn
,5㏄ ・o)誘 導期間を有することILSiる.再び反應速度の減少することに就ては後に考察する.
F吟33a.i,及びFigd4の1由線から見られる夏に興味ある現象は臨界低壓附近の反懸に於ては
1・ 反應速度が非常に連 く且發光を拌ふに拘 らt反應熱による歴力の増加が全然蕗められないζとであ
一is一
物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
(城野).爆豪反應の研究 (臓報)】7
る.自口ち純 粹の 連鎮爆 發であ1).發光は純粹 なる化駆 發光で ある・
b.爆 發部分の反應
酸素 水素の爆發 は低歴 に於ては上逋の樣で あるが,歴 力が40mm.附近 に逹すれ ば本 賞の意味の爆
發 毋 り・それ と共 に反應熱 に よる{昼度上昇が卑はれ始 め・壓の堆 加 と共に釜 々大 き くな る・Fig.





























































y.L7 一7.13 一10.R 一8.79 冖













種 々の初b4Cの揚合 に就 て.表はし,Fig.16は.これ を鬪示 した ものであ る.Fin.ユsを見 るis爆發 反應
は非 常に遽かであつて,反 應の速 度を知 ることは婚 ど一fi+J能で あ り,又 耡 ゆ 變 化に よつて爆發の





































なつてか ら右uaの曲線は純然たる冶却曲線ではな く,Tの部分に於ても爾反腔{が完結 してゐないこ
,と を示してゐ る.こ の曲線の形からすれば、 反懲ボ爆發歌態に.入つてかち 完結する1迄に.歩くと も










の爆發り臨殉 輾 はFl9131・よれば120mmである・この勵 以下1こ於ては購 め灘 は鰕 大1こ
近 く.このi力 を越せぱ通常め方ski=よれば反應逑度は非常に小さく.なろのであるが,本 實驗の如
き方法による時は臨界高曠をtoして も爾rs;;33,a.e及びFib.19に示す如 く爆發現彼を績ける.





































現 象 を諡明す るに非常に興 味 あるzと で ある.更 に臨界高堅 に對 する筆 者の見解 を確 かめ る鋤 こW4
氣髏 を混合す る前に豫め小量の水 素を酸素中に 入れで實験 しfcG)f,臨界高墜 以下に於ては これ に よ
っ て爆發が11二.らないに屎 し,そ れ以上 に於 ては爆 發が 正Lる(Fi臣20}.然るに搬 め加へ る水素の量が.
小 蛩過 ぎる時は爆發を止め鱒たいが,爆 發が弱 くなる一:瞥通の意 味の臨 界高壓 は540。c:H.ヅ03詈
3:]の揚合120mmであ り,忽激に混合す る場合の それは180mm(1:まで高 くな る.zの 後者の臨界高
葉 睹近4)反應}ζよるlidカの臨}間的變 化は'1'aUlcVIの第2攜に示 す.こ の値 に反鰭1による歴力減少 9
一18一
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J,tiから熱解 析1ζよつて計算 した 反慮漣 度はTa【爬
viの第3擱 に示す様で ある.吏 に これ を賦示 すれ
ffFib;.22の様に なる.Fi;.22からわか る様 に反
應の連度 は最 初は 小 さ く次第に加速 して極大値 に
淕 し,再 び減 少 して一定の速度 とな る..この槙大
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」 一 一ρ一 齟物 「.一.
<..この附近に於ては燃力によるTeは 非常に著 しい・曲線1は初壓か153叫11のも.ので普通爆發 を.
起すべ き、ものであるが最初小量め水素を酸素「!1に溌 じて爆残を起 さない様にした ものであって;こ
れ又爆發を起 きないがj:YIる初期連彦を示す・
.d。..温度の攣化による反應連度の變化
牢常皮鷹が温度によ.つて變化す るととは勿論であ るが.そ の變牝の中にぽ第"次 反應のみならす
∫噸 の概 の攣化:をも含碑 縦 複雜である・横 驗に於ては一趨 紕 の梶合顯 に就て・全墜 を
一定('LOOnnnltn)にし,..温庫を400bや450。,500。,540。と變{匕せ しめて初賜反懸の速度を測定 した.
その結巣の一例を示せばTableVIIに示す様である.Fig㌔23はこれから反應速度による黶力の變
化め補71:を行つた曲線であ り,更にこれか ら計算 した反應速度の時聞的tees'CableVII.の第3鵬
並に ドig。.鶉r_;,:す曲線である.各温度に就て反應津度は最初小さくレ次第に方囗速して極大 を綴 て
















































































































































































































厂 齪 合比の氣舳 蹴 て・一定温度1亡於 て湖 窶力の變化ltよる反應逑度の變化は爆發の臨界高雕
附近に於ては極めて特異の變化を示す ことは前述の通 りであるが,囈 力が次第に大き くなるに從つ
てこの變化は正常になつて くる,ba〔〕。Cに於て 匹:u,=3=1の混合氣體に就て種kの 墜力に於け
る反應曲線はFib.・33f,g,Li.こ示す様になる・これ を墜力の變化に換算 した ものを'CableVIHの
第2欄に示す.こ れか.ら壓力の零黜に對する補1Eをほ ど.こした ものはFi昏25の曲線であ り.,更iこ
これから計算 した反1継 度の時聞的變化は'Cabl・∀IIIの第3灘1ζFig.?6の曲線で6る.何 れ
の唹力に於て もその經過は小なる最初㊧逑度から極大を緩て,再 び減少し,定常腴態に建ずるLt.
に變4Aafzい.Fig.22及びF婚26を 通覽する1こ,極大速度に達するに要する時間は堅力.の小な
る程長 くな るが?00nuo.附近で最長時間を'f"rL.それよ り鱶の滅少rzより再び短か くなるが,YOOnnn
附近に於ては極大速度が.曝力によつて大なる變化を示すに拘 ら一rそれに逮する時1躡は殆ど變 りがな
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論 であ るが,熱 爆 發の方が 主で あ る.一酸素水素の捉合 敏體が 腰力の充分高 い所でiiiu爆發 に入る こ
と.は爆發の臨 界墜 曲線 の.形.からわか る通 ゆ既 に一般に認 められ てゐる所であ る..
臨 界高[唾以上に於 ける定常 反憾の速度 は反懸開始後約1分 後 に フ{ル ム上 に記鎌 する方法`こ.よつ










































































































.減少 が直線 となる故 にその傾 斜か ら直 ちに反應 逑
度 を知 ることがlf{來る・Table.Xはzれらの結果 をまとめた もので ある?
f.緝 成 によ る反簸速度 の變 化
臨界高壓以.1:に於て 同一Q曖 プ」(甥mmH9)・.同一湿 度(b40。C)の糶 に就 てその繊 を剿 ヒレ
で 初期厘應遽度の變化 を揮察 した ・TableXIは寅駿嬉で ある・ これ に壓 力の零蹣の融lfiEを行つた
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XI.の第3欄1ζ示す.滉 合氣盟の総 成は3+i{7のRの容積 を變へ る ことに よ りHg:o:=qo:1から
5:1まで變 化 した.深 鰉{御期 に於け る速度變 化の過程 は各紐成共同樣で あるがr;,.2}からわか.る
rc2のLNカの下ではHジ0望=5:iはt=UI.こ 於 ける速度最 小な る1.ζ反 し,極 大逑度 は最.も.大.き
い.而 して極大にicyr'3.までめ逑 度曲線は最 も抑逑 姓 を表 は し,極 大か ら右側 の曲線 は叉傾斜ぷ急
であ り,小 な るits#(1x'ELする.Uゲ02冒 零.2;.1となれrrdh線は著 し く扁写 とな り,1=0.に於
げる逑度大な るIL反し,極 大速度が 小 さく,曲 線の形 もW軸 に對 して凸 になつて くる.こ の 中闇 の
組 成の もの はこの粥極端め 申聞 の形 を示す・極大速 度に逹す るまでの時 閲には大なる相這 をみ とめ
ない.
組成の變化 による定常反應の速度 は'FableRII及び1'ig.30fz:示す.r;.30の 直線 の傾斜 が ら
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烟 の光 を分 光學的 に研 突す ることに よ
つて燃燒 反應の 中闘生成物 を見ll.けこと





























、.一へ 一 ■一.一.'W"ノ 曙 酌





る淀 の膿 の光は.刎緋 當1翊 く・・.の黙鯲 環 鰍 種々の困難懈 ふ・ 難 方灘550。c
に熱せ られたる電氣櫨中に存在する直經約12cmg長さ約IOcm.の右英{tinに徐 々.に爆mitt含氣殪 を
入れ,囃 礪 騨 近に於て駿 せ しめ,然 る後 ごれを灘 にじ 再机 れ1醗 合氣饐を.入れ るL.
の攤 を働 駄 繰懋 せるこζ.1ζより・16!0啣ρ:爆鞭 繰郵 撮影して嫌 姻 クト嘱 鷆
H'i;;33jIL示ナ..斯くして も.術曝射 不充分 とな=る濁 それ あ る.爲分 光rの ス リツ ト.を可irx.9f`diく.した
故 に幾分明瞭 を線 くが,こ れ を.F;33hめ 焔:VIxペク:トルと珪較 ナる に明かにOH帯 である こと.
がわか る.そ れ被 に500。一〇〇D。Cの等潰反應 に於でOHが 中間生成物 と して存在ナ.ることは最早擁
.ふ餘地がない..
.次にOIIかちρ 生戒物と考へ られる所のIisOq.のxrXeを襭1かある爲,f花 放電の場合H.O:の確



















硼 糊 唹 てRに 近唯 か ら鰕 大に蟹化す.る.昂へるのである・.班鏃 瞳 ・拷 へ.紘 ら購..・
卑 非瞭 と.が急灘 移 曖 嵎 ることは.もとよ礑 鰡 ある炉:.殆ど不連蜘 ・見輝 程念敵 る
變Teのあるこ≧のみか ら見るならば反懲そのもσ功{果しi同一機樗によつて起るものであるか否か
疑腱 を恥W併L'1ら 」・蓮0媾 繍 ほ雌 鰍 を勸 の急鵬 る變贓 醗 欝 によ禪 な;
襯 察から.粋鶴 ゆ ⑱ つて・締?如.紡 法叫 つて鯛 鄲 乏を撚 す3'r>ら雌 發と非爆




碑 駲 嫡 ものがイ確.トヱ 娜1の颶1の麹 ¢荊 に小嫡 値姉 次第醐 速して無限大とな.
:る.ま.での縄適が明かにさ.れた.ζとか ら見ても爆發.と非爆發と.が連績 した もの.で:あると.結論すると.と
.が.綿楽る.・
燬 の騨 離 鯲 ては鰥 鍍 は夛ド群 騨 嘆 化し 螺 纖 肱 き手難 取 るが記 嘛
分に於てさへ.嚢初期反18!iの研究から迚縦挫が立謹された。2aち臨界高NIFt:るものは尸定の渥度一定.
の反燃 腿 礪 贓酬 成にようて一定した.ゆ魚 なく,本實験醐 合噌rlく急激剛 姶 するu.・
は騨 囎 壑.参ふ 然るに澑 ずる以前に勘 幼 の氣體唖 を小7P:人れてお鵬.こ 綜 よ.つ
て鵡 合{Lは爆發を鯒.る・と醐 來る・叉櫞 曜 らない高噸 力に於ても脚 の反継 度1琲
常 に大 き く.・所謂`'1:martetcExpl「HIOn"1,め現象 琶示 し.而 しで そのElt4'iflCteExわlosi〔mの大 さ





























1).乱 ・C'〃'π礦 払 ρ伽'ムChcm・ 〔1り・1且.・婀{19毎.)・
?7
　























ItSは第 一次 反慝に よつて生疲 され る活性 中心の數であ り.tt.は遡 の僻は る プロパ ピリチーで あ.る。
ζの反懸はtt<1の時 に於て のみ定常歌態 を右 し.t■>1ならば 自L?ttC爆發 になる.α=1.が爆 殺の
臨 界點で あつて.恥 が 小 さけれ ば この臨界皸は非常に明瞭 であ る.一 定の容器 に於ては αは氣箙腰








鬪 嘔に於では曝力の培加と共に最初の活牲中心 を多く作るll礁か ら,あ まりXく作らない様な欺態
:に壁の呶着現娘を變 化せ しめるもの と考へるのである.Ll.aber.4ndO'ppenheiineri)は酸素水素の捉合





闘係なきことを直接證明 した。更IC叉最近Nalhmd舞バ亅は0一 原子 或は1【一原子による反應に
も臨界高壓のあることを見閏.した.
.臨界低廳を壁の1糊!に歸するは多 くの人々の一摯せる結論である.篆 者の實驗 によれば臨界低鱶
に於て1‡最初反應の連度は非常に小さいが,次 第に加速 して或る極大値に逮 レ 再び滅少すること
は前に示ナ通 り恩ある・而 して この部分に於ては庚應速度は壓 力によつて連績的に變 化する故に,
璽力の冶加により逑鑁が長 くなつて燐發するとしで諱明オることが串來る.臚 力の墳加によつて連
鎮の長 くなることは實際起 り得るが,氣 相中に於ける蓮鎖の欺態のみに着nす るならば壓 力の少 し
の塑省ヒによつて實驗結果の示す如き大なる變化揮あ.るとは考へ られない・既に多 くの人〃によつて
な されて ゐる如 くこの 部分に於ける連鎮碓壞.作朏零主 として容器壁の作坩と汚へなければならな
い.即 ち堅力の培加と共に氣相中にある活姓 中心が壁に逵 して破壊さ.れるの.を妨げ,從つて連鎮が
長.くなると考へ.られる.これは諸研究者の一致 した考へで あるが≒ この速鎧破壇反應が如何なる機




















臨界高堅に就てな多 くの 異多見解がある・併し乍 ら一Lに擧げた文獸のJくめ寧騨結巣を比較する
に假 に蓮鎖の出發は壁か.らであるとしても爆,xの臨界高壓 を決定するものは氣棚中に於ける連鎖め
歌態である様に思はれる.筆者 も亦袰に逋ぺた實驗の結.果から;听く考へるものである.只壓力のt-S.く
なると共に連鎮が短か く.なることは鞍だ理解 し難丸・ととの襟に果えるが,若 しLΣに庫鷹の初期年












に拘 らす實際は爆發にな らないのであつて,こ れから反應の進行に伶つて何等かの抑制作用が働い




とである樫 力が高.くなれば斯 く.第一次麟 め逑度が六なる故蹤 つて連鎮破輙 應 も最諦 疹 大』
きく,連鎖が短か.くなるといふ緒渠にな り.從.づて又極大速度.も比較的小さいのである.壓 力が高
くなオしば反應の最初から零なる加速を俘はないことはE1g626の曲線がW刺1に 凸になつて くる.こ
とか らも.わかる.極大に達する時聞の短いことも寥廉力が高 くなると共に連鑽の短か くなるヒとを
示す ものである.壓 力.が.低下すれば第一次反應の速度は小さ くなるが連鎖反應である故に加速を件
ふ ことに何等變 りはないr.而して第一教反應り小さい壌に初期に於ける連鎖破壌作用も小さ く,座
力が低 くなるに從つて却つて逹鎮が長 くto一;るといふ結果にな る・その結,果として反孵率度の加kは
墜力の小なる程大きく.な.る.勿論 この蝪合に も反璢速度の大き くなると共に連鑛破壌作用 も亦大 き
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':」み 職 ρ 齶".畠"L「 卍
　 お'と は.:.畩聖 卿 櫛 ・幌 ら郷 こと.砺侃 趣 大敵 に肘 る由.で娠 継 麟 綱 白瞹 化が




,9駿 の場合の贈 高壓.との闘の勵 の場合に最初 蹂 ρ'」・S.elgbmk*iこ入れておけば,Fim`lh2
ρ曲雛 ゆ 娯 観 紬 つて所黜 擲 ・妨 な忙 酔 ら.も:繝される・帥ち最初 飴.にょ.つて
隼ヒ孝蜩 生卿 の嫻 脚 が加は.る.・.とによう.ものである訳 髄 の襯 薩 以下嚶 力の船
・鯛 様φ囃 を:行つて.醵髄 起すこ嫡 ら見れば,この黝1唹 て1ま斯 く.して瀰 最確 購 る






























Hinheln2gil..はT恥1勵1',:αb㎞・"等と共に酸素水素の反應蠏 細に研i年して,ご の蹠 の
次数 ほ:5p()'C6#近に於ては一吹 であ 叭550。c鴎近になれば.〔IIにー比例 し〔o:〕..の影響はそれ
よ・り.も少さ く,.吏1に溺温高壓になれば反應め速度は〔:Hey'〔0£Fに比例す ることを見幽した・反腱1
様式と・.しそ.Hi・・hclwckxl'の與へた所の もの己≠蜩 蛾 物 として.H・0膨;U;或はR≒0・稜 含み職





1.酸素水素o屎 晦が連鎮反瞠 ξある辷とは無に嚀諱4)域を脱 してゐるが;初期反m實 驗結架と




.㈹ 躍 矧 唹F略 縫 に於τであるが 高飃に於で1燦榊 の反瞳 魴 疑 考鴎 れる
4..連鎖の破壊に容器盤及u氣jai巾に於てiEi闇生威物がifiigt.を失ふことによ.ケご起る.





7,低濃(鋤 ⇒qに 於ける爆獲の彊光冬ペ クト.～レか.ら50α。一6000C附近め等潅反應に於てOllの
・ .イ審睿…す㍉る・ξ:とが璋明された・
とれ らφ實蓼結果 を:華礎 として 酸素水素繕合辰應の機櫛を髯察してみや.う。中間生祓物 として
【)Hを貪むことは確であると.して.それ以クトは全 く不明であるが この反應φ～n一康チ1≒よっで生起
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脚 」 1
_一 ・一雙 懲 颶 ρ職s5s""i1
ざれ。故に・一肝 齢 す・・と耀1継 れる吻 論・一1翻 ・.よ魔 も躍 は起 鳴 ・が・r原.・1
諦 鷹 蠶鸚 譏 繼!鵜 囎 ては起服 腸 れる"(`e.'.e"S'1
譱穩 難謙 雛繍灘萇纏 鷹禰纛痘雇■
ある拷 へられる・これは嬪 驪i"亀か硯 る囈7・.1哄肌 て大tr(な.る髄 の脚 も.のである・1
攤 灘難灘欝灘欝i灘{
に就ては.Hが 斟來 るξすれば逋 常な二る反慮 が見営 .らな・旨・・H言+M=TH+H+Mな る形で表tlt.され 一
る}llρ解離 には非常 に大 な.るエ ネル ギ甲を票 し::500。C-6009Clこ於ては起 り得ない と見なけれ
眈 らない.・H酬 癌 友廱 して.も・朧 なるも.の贈 く湿 も・逋黻 るもめとして次の反應が1
考へられる・
1)恥+0・ 一20H.L-16,K.call
ζの購 飾 るなら瞰 鱸 か ら髄 勘 .桝れる 第一段の反鱶としてo・.一・'〔}厂37Kca1が.









ないが,こ め 反應の室温 に於 ける有效面突戦 ‡同様の計算に よ.れば10一;`bとな り・.非常 に起 り難い.・1
.:こと..丶な.り,.實驗事實 の要求す る所 とよ.く.凶致 する。.
.纖 の第二の鷓 とし てH 一馨ミ子 の購 砺 るが ・.ζの反鱇 に よつ てOII..貅るのみ な ら'1・・el・
の 反應の 反鰾熱が{)H4)3064Aの帶 を勵 起ナる最だけあれ.ば非常 に都 合が よい一tこめ エネル ギ_
はa2Kcalに相 當す る・9H十 〇e=2〔.〕H十84Kcalは濃度の小 な る.1{一原子二個を.含む三分 子衝 突
を要す る故 に漣饋の 友慰 と しては起.り得 な い,.・'
3)11+Oe+.玉't2=.H2Q+Q.1[+.99葦ミ=ψ1コ
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3)で出來たOHが'1)の 反應に 入る ことに よ り連鎖が 直線的 に綾 くので ある.3)で發生 すa991:a
の エ ネノレギーが(JHの 黝起 に用ひ られ る他,こ れが1玉 ぴ.に 與へ られ るプ ロ;;ピ.リチー.も亦考へ
碩 るわけであつて,反 騨 度の大 な る.時は 取,齢 碗 も多 くな嫐 に,rの エネルギーを多 輝
つ たH:O'.が.IL.と衝突 すれ ば これ を解離 して二個のId-lf;子を作 り..連鎖 を分 岐 させ ることが
田來る.(lh.→H+ii-iooK制.).,
.の.HsO'十H2.=ILO十H十H
洫).連 鎮 破壌 反應 ・






5)め反慮 φ起.の得ない ことは氈に譚明 を要せナ して明かで ある.6)の 犀應 は5)程 でないと して も
出來 る分子の簡 單な.割合 に發熱量が 大 き く.主と して 三分 子衙突或 は壁K於 ける反應 でなけれ ばな ら
なV・故{L{:.反應 とは な り得な い.7).o皮應はBonhoeffcrand.P{漁rgDガ}は起 り得ない とした.彼 等
は水蒸氣 中に放電 して,0}1.の彊 い發 光 スペ ク トルを認 めたが、 このouは 非常 に速か に淌失 す
る こと.及 び最後の生 成物lll}ζμ呈Ogを認 めなかつ たzと を楓 罅 と してゐ るのであ るが1彼 等の實
騎 り揚 合には有趣放電 を用.ひた故1匸,電極 の金鹿が飛散 して特殊 の影響 を興へ ること.を.考慮に入れ
.:なげれ濃 旗 らない.11+i近恥debush2,は無極放電}匸よつて同樣 の聟 験 を繰返 して.OHの 張い菠光 と
AILHgO2糞も認 あ,.xの結 果と.して.'r)の友應が起 り得 ると結 論 した.の みな らナ そのa=均生命
の測定 か ら衝 突 有效李 は ユ0崎とmss,可成 り大 な.る値 を得允.1{linl:harcllnn喝IFrtnken.burpci・δ}.も.
亦H9十 〇一か ら1[,0;の禹來 る屎慮 と しでoii十 〇LI=t3-C〕2がi:1三反應で あうとすれば都uの よい
簸 締 果 を得 た.そ れ故 に築 者は7)の 反應 を逗饋破壌の主反應であ.るとxへ る.こ の時 に機生す
る反慮 熱ばR〔》dobushlこ.t4LhYH,O:fi:充分分 子内に蓄へasる・一分 子反鰉{に對 するLindemxunrp噛
機 構は 曾,二 の例外を除 きよ く一一sr子反應 を説明す ることが 出來 る.こ の機 酵に よれ ば衝突 にょつ .
i活 姓 化 され た分 子が分解 するまで に或 る=i;均生命 を=有し.そ の聞 に大部分が次 の画炎 に よつてrot
活性 を う.ゆ.股活性を受けな.い4數の もののみが分解 を起すのであ る.帥 ち活性分子が全皚 と して
12分解 を剋 し得 るだ けめ エネルギーを持 ちなが ら大部分が脱活性 を受 け一小部分のみ分解tる ので
わ る.HeO,.程度の多原子分一f-eあつて.市 もその 有す る土 ネル ギーカ`上述の如 く.分子・内に持 ち得る
,.程 度に活 性で ある分子が この邀 の經 過 を行ふ ことは考へて も少 しも差悶へ ない,脚 ち出來た1・120窪管
は一小部芬 槻び解離す るが大部分は次の衝突 に よ り腕 活性を受 け安定:とな る.斯 様 に して τ)の逋'
鏡 破壌 昨1『1は二分 子衡突に ょ.り,且大 なる{郵突 有效率 を以て尊 り.得る ものと考 へ られる.」


















・)d〔OHdt〕一職 胸 一・皇〔⇔・〕〔・{の… 〔130,〕〔・励 一』〔・H〕・一・
・)反 應讖.一d〔H,0].__dt・・〔Q}・〕田 臼… 〔助 〔・_JCH^:〕… 〔・sO.]








Tab]・Xの種 ・嚇 力}唹 け.る定 諏 晦 鍛 を.圖示すれ ばFig.31の樣4L3dる・曲線 は これ;ら.
の値 に.ti.來るだけr致 す る様 に した所の.,帥ち 恥o.mmに 於 てdPH2(Jnt=.0.022inns.persec.の.詠.
'抽 過す











































He:が瞬 蠅 卿 ・越 ば齢 の 水素 は單に稀1蝋 數 果 催 す肋 みL'あると考へ3'LFY!:`fiの



























回 齢 恥・・Q・垂 讐 ・lh・・q・
k,は非常1<.小さいと.考へ ら.れる.故に反應迚 度は主 として第二項 に よイ)て支配.訓L.る.「
.w=k〔H=〕 ≒〔O呈〕









ペク・.・診.による繝 物即 醜 獅 ひ・.こ二捗 の黝 蘇 を融.しτ瞭 部価 飃 ≒非7x'iaiSS}
の反應の連績性.を論じ,爆濃の臨界靂を説明し,農後にζの友應の機構を提出した.而.して=ζの反 ・
麒機構か.ら計算した反曄速度式は.よく富常反廡逑廉Q輿襲値と高致するヒとを認めた..終咋 緲 横 髄
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